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それぞれの燃料電池の特徴を Table 1.1 にまとめた．各燃料電池の種類によ





（Polymer Electrolyte Fuel Cell，PEFC）は 60～100 ℃という低温から発電を
開始することができ，迅㏿起動が可能であることから，前述の家庭用発電シ
ステムのエネファームや FCV で採用され，現在広く活用されている発電方




金属である Pt が必須であり，Pt の物性が発電効率に大きな影響を与える．
特に燃料ガスに CO が含まれている場合，Pt 触媒が CO による被毒を受け，
発電効率が低下し，寿命が極端に短くなる問題がある．そのため CO濃度を
低減できる改質器の設置が必要になるほか，より根本的に Pt の耐 CO 被毒
性を向上させる研究も進められている 2． 
一方，溶融炭酸塩形（Molten Carbonate Fuel Cell，MCFC）は作動温度が
高温であるため Pt のような貴金属触媒が不要であり，CO による Pt の被毒
が問題とならないため，燃料として天然ガスを用いることができる．MCFC





Oxide Fuel Cell，SOFC）もMCFCと同様に作動温度が高いために Ptを必要
とせず，電解質を含めた部材の多くに酸化物系セラミックスが用いられてお
り，大型から小型までの様々なシステムでの運用が可能である．小型発電シ
















電解質 H3PO4 イオン交換膜 Li2CO3, Na2CO3 YSZ 
移動イオン H+ H+ CO32- O2- 
触媒 Ptなど Ptなど 不要 不要 
















一般的な SOFCシステム構成の概略図を Fig. 1.1(a)に示す．燃料極には






空気極： O2 + 4𝑒− → 2O2− (1.1) 




燃料極： 2H2 + 2O2− → 2H2O + 4𝑒− (1.2) 
全電池反応は， 


























中温域で安定したプロトン伝導性を示す材料には SrCeO3 や BaZrO3
Fig. 1.2  ペロブスカイト型プロトン伝導体と酸素イオン伝導体のイ
オン伝導度 
 






ン伝導度を Fig. 1.2に示す 4．ペロブスカイト型プロトン伝導体は，700 ℃以
下で YSZ よりも高いイオン伝導度を示すことから，プロトン伝導型 SOFC
の電解質材料として期待されている 5–7． 
1.1.4 ペロブスカイト型プロトン伝導体 
1981 年，Iwahara らによって ABO3 型ペロブスカイト型酸化物である
SrCeO3をベースとし，Bサイトを占める 4 価の Ceを 3価の Yb，Y，Scと
いった元素で置換することにより中温域で高いプロトン伝導を示すことが












在下では約 1000～1200 ℃で CeO2と BaCO3に分解することが報告されてい
る 15–17．これに対し，BaZrO3は化学的安定性が高く，Yをアクセプターに用












Fig. 1.3  主なプロトン伝導体のイオン伝導度 
 
 

















































ェアとしては Payne らを中心として 1980 年代から開発されてきた平面波展


































Frozen-Phonon 法（直接法），もしくは Density Functional Perturbation Theory 
(DFPT)法が広く用いられている．Frozen-Phonon 法では原子を微小変位させ
















共鳴（nuclear magnetic resonance, NMR）スペクトルが挙げられる．NMRス




タルピーH（全エネルギー）を計算し，H ＝ U + PVに分解することで内部
エネルギーUと体積変化による仕事量 PVに分けて評価することが可能であ
る． 
1.1.7 プロトン安定性に関する既往研究 ～実験面～ 
1.1.5 で述べたようにプロトン伝導度の向上のためにはプロトン濃度の
増大，すなわちプロトンの安定性を高める必要がある．プロトン安定性に関
















Blancらによる Yドープ BZOでは Yの第 2近接にプロトンが存在すること
を確認した報告がある 30．このほかにも Baunnicらや Oikawaらは Scドープ
BZOにおいて Scの第一近接にプロトンが存在することを報告している 31,32．  
3つ目は考慮する化学反応である．実際のプロトン伝導体の作製におい
てはまず酸素欠陥形成反応が起こり，次いで水和反応によってプロトンが固
溶し，プロトン伝導性が発現する 33．これらの化学反応式を Kröger-Vink 表
記法で以下に示す． 




 H2O(g) + OO× + VO•• = 2OHO•  (1.7) 
式(1.6)の酸素欠陥形成反応では Zr を 3 価のアクセプターで置換することに
よって酸素欠陥が形成される．式(1.7)の水和反応では式(1.6)で形成された酸




素欠陥サイトに対して H2O が結合する．このとき酸素欠陥サイトには H2O




1.1.8 プロトン安定性に関する既往研究 ～シミュレーション面～ 




























































本論文は，第 2章でアクセプター置換 BZO に関して酸素欠陥形成エネ
ルギーと水和エネルギーの観点から解析した結果について述べる． 
第 3章では，第 2章で取り上げたアクセプタードープ BZOの中で特徴
的な水和特性を示す Sc ドープ BZO を取り上げ，水和レベルを考慮した上
で，その局所構㐀を詳細に検討した． 









第2章 アクセプタードープ BaZrO3 の
欠陥構造と水和エネルギーの関係 
2.1 目的 









一連の計算は交換相関汎関数として Perdew-Burke-Emzerhof form (GGA-
PBE)を用いた．擬ポテンシャルは ultrasoft型を用いた．計算精度に影響する
平面波のカットオフエネルギーは 380 eV とした．カットオフエネルギーを
決定するときの妥当性は，BZOの格子定数の再現性，および水和エネルギー
のカットオフエネルギー依存性から判断した．BZO 単位胞の 4×4×4 スーパ
ーセルを用い，結晶対称性は空間群 P1 に設定した上で，k 点サンプリング






は 0.05 GPa以下まで収束させた．各々の構㐀最適化計算における SCF計算
の閾値はエネルギーについて 10-9 eV/atom 以下まで収束させた．Density of 
states(DOS)の計算は精度良く求めるために k点を増やし，3×3×3で実施した
うえで，smearingを 0.1 eVとした．また O2の化学ポテンシャルはMoriwake
らの報告 42を参考に O2分子を DFTで計算し，この結果に対し熱力データベ
ース JANAF テーブル 43から O2分圧と温度を考慮して求めた．本研究では











×) + ∆𝑉av (2.1) 
 𝐸hydr = 𝐸t(2MZr′ , 2OHO• ) − 𝐸t(2MZr′ , OO×) − 𝜇H2O (2.2) 
ここで Etは括弧内の欠陥や種を含んだ全エネルギーを表す．PO2は酸素分子
の化学ポテンシャルを表し，下記の式で求められる． 






端（valence band maximum, VBM）のシフトに起因する全エネルギーの補正項
である 44–46．∆𝑉avは 2つのバルク間の平均ポテンシャルの差（Fig. 2.1におけ









Fig. 2.2(a)に示すペロブスカイト型 BZO単位胞をベースに 4×4×4スーパ
ーセル（組成式 Ba64Zr64O192）を作成し，結晶対称性は空間群 P1 とした．2











めに酸素欠陥 1個を導入した（組成式 Ba64Zr62M2O191）．従ってM濃度は Zr
比で 3.125 mol%に相当する．3価アクセプターの元素Mとしては Al，Sc，
Ga，Y，In，Luを選択した．これはいずれの置換原子も 3価イオンの状態で
は閉殻の電子構㐀を有しており，スピン自由度を考慮する必要がなく系を非



















によると Scドープ BZOにおいてプロトンは Scの第 1近接に存在し 47，そ
の一方で Yドープ BZOでは Yの第 2近接に存在していることが報告されて








いる 21,30．これらの報告を参考にし，プロトンは置換元素から第 1～2 近接
の範囲内で安定サイトを探索した．それぞれの配置に関して全エネルギーの
観点から最も安定なモデルを調べた． 
これらと同様の計算を Fig. 2.2(b)に示す ZrO2（結晶系 cubic）をベース構












算精度を確認した．実験の BZO単位胞の格子定数 a = 4.194 Åに対して，計
算値は a = 4.229 Åであり，誤差 1%以下で実験値と良く一致し，本計算条件
が BZOの構㐀を再現するのに十分な精度を有していると考えられる．更に，
後述する水和エネルギーの収束性も確認した．Fig. 2.4 に示すように水和エ
Fig. 2.4  水和エネルギーのカットオフエネルギー依存性 
 












ギーの変化を Fig. 2.5(a)に示す．ここでは単純化のために酸素欠陥は 2つの
M原子の可能な限り中点に存在している場合となる．中点からはずれた場合
も含めた結果を Fig. 2.6に示す．Fig. 2.5(a)や Fig. 2.6から分かるようにどの
3価元素であっても 1NNの場合，すなわち Fig. 2.7(a)に示すようにM−VO−M
が互いに最近接している場合が最安定であった．この 1NN の配置は会合し
Fig. 2.5  (a)M‒M距離に対する相対全エネルギー．(b)Mドープ BZOの会合
エネルギー 
 







の中で最も M−M 距離が遠い 5NN の場合，すなわち欠陥間の相互作用が最
も小さい場合を解離した欠陥とみなして isolated型と称す．これら associated
型（1NN）と isolated型（5NN）の全エネルギーの差は Fig. 2.5(b)に示すよう












0.03 eVと無視できるほど小さいことが報告されている 38． 





Fig. 2.6  M-M距離に対する相対全エネルギー．黒■は VOがMの
1NNにある場合，赤▲は VOがMから 2NN以上離れている場合 








dopant M 'Ecomplex 'Esingle 
Sc 0.73 0.72 
Ga 1.52 1.33 
Y 0.31 0.64 
In 0.78 1.05 
 











2.8 に示す．このグラフは VBM に対するエネルギー補正項'Vavを含んでい
ない場合を示している．各ドーパントについて'Vavを見積もると，大きくて
も'Vav = 0.03 eV であり，𝐸vacの値と比較すると 1 桁小さい寄与であったた
め，以降の計算では'Vavの項は無視して進めることとした．𝐸vacが正の領域
Fig. 2.8  M ドープ BZO の酸素欠陥形成エネルギーの温度依存性
（M = Al, Sc, Ga, Y, In, and Lu）．破線と実線はそれぞれ Phonon振動
の寄与を考慮した場合，考慮しない場合に対応する 
 

















𝐸vac = 𝐸t(2MZr′ , VO
••) + 𝐸vib(2MZr′ , VO






×) + 𝐸vib(2MZr′ , OO




表す．Phonon 振動計算は計算コストを低減させるために 2×2×2 のより小さ
















成エネルギーを Phonon振動の寄与がない 0 Kにおける値で比較することと
した．酸素欠陥形成エネルギーについて先行研究と比較してみると Sundell




順で酸素欠陥形成が容易になることが示されている 52．Y ドープ BZO の場
合を除けば，この傾向は我々の結果とよく一致している．Y ドープ BZO で




















違いは，酸素欠陥導入前のモデルにて 2 個のドーパントに挟まれた O 原子
（この O 原子が酸素欠陥となる）の電子状態を反映していると考えられる
ため，この O原子の Local DOSを調べた（Fig. 2.9）．比較対象としてドーパ
Fig. 2.9  M ドープ BZO における 2 つの M 原子に挟まれた O 原子の Local 
DOS（M = Sc, Ga, In, and non-doped）．フェルミ準位は 0 eVに合わせている． 
 




ントが含まれていない non-doped BZOの結果も示した．Ga，Inドープ BZO
では，Scドープや non-doped BZOよりも−0.3～0 eVの浅いエネルギーレベ







うに 2つのM原子が associated型の複合欠陥の場合は，プロトン配置を 2パ
ターン用意した．A-1 タイプはプロトンが 2原子とも M 原子からみて 1NN
に存在する場合であり，A-2 タイプはプロトンが M 原子からみて 1NN と
2NNに 1原子ずつ配置する場合に相当する．次に isolatedの場合も associated
の場合と同様に，プロトン配置を M 原子からみて 1NN, 2NN の範囲で考慮
し，これらの組み合わせで 3パターンの配置を用意した． 
以上の 5 パターンに対して水和エネルギーを計算した結果を Table 2.2




と Yドープ BZO（A-2タイプ）の構㐀最適化後の結晶構㐀を Fig. 2.11に示
す．Scドープ BZOでは構㐀に大きな変化はみられない．これに対し，Yド
ープ BZO ではプロトンが結合した YO6と ZrO6八面体が Sc ドープ BZO と






ープ BZOでは B-2タイプが安定である．このような Scと Yドープ BZOで
の安定なプロトン配置の違いは過去実験に基づいた報告と良く一致してい
る 30,32,47．以上の結果から小さなイオン半径をもつ，Al，Sc，Gaドープ BZO









ープ BZOでは 2NNを好むという傾向がみられる．Inドープでは M原子の
配置次第で，1NN，2NNいずれの配置をも取り得る． 
Table 2.2  Mドープ BZOの水和配置ごとに計算された水和エネルギーと実験値．単位 eV 







'+°hydr by Expt. 





































































ついてみてみると，Y ドープ BZO の水和エネルギーの計算値は相関から外
れており，負に小さく算出されていることが分かる．この原因の 1つとして
は，Fig. 2.5(b)に示したように Yドープ BZOでは複合欠陥の会合エネルギー
が小さく（温度に換算すると Y 1原子あたり約 1800 K），実際の実験では一
部解離した isolated状態の複合欠陥を含んでいるためと考えられる．Yドー
Fig. 2.11  水和後の緩和構㐀．(a)Scドープ BZO（Type A-1），
(b)Yドープ BZO（Type A-2） 
 


























の水和エネルギーを Fig. 2.13にまとめた．associated状態において Scドープ
BZOは全ドーパント中，最も負に大きい水和エネルギーであった．一方，Y
Fig. 2.13  associated 型と isolated 型，更にプロトンが拡散した
H diffuse型におけるMドープ BZOと YSZの水和エネルギー 
 






状態より負に大きい．これは水和前の(2M ' Zr, V
••
O)の安定性の違いに起因してい










法が考えられる．Fig. 2.5(b)から Y ドープ BZO では会合エネルギーは 0.31 
eVで温度に換算すると Y 1原子あたり約 1800 Kと見積もられ，実際のサン
プル焼成温度から考えると実現可能と考えられる． 
isolated型であってもプロトン配置は最安定ではない．これは例えば Sc
ドープの B-2タイプから分かるように，一方の Hが 2NNに配置しているか
らである．isolated 型の安定配置をベースとして更にプロトンが拡散した場
合を想定してプロトンの最安定配置を探索し，水和エネルギーを計算した．
これまでの結果から Al，Sc，Gaドープ BZOではプロトンは添加元素の 1NN
が安定で，Y，Luドープ BZOでは 2NNが安定であることが分かっているた
め，Fig. 2.14に示す H diffuse型の配置を計算した．ここで B-3タイプの Hは
いずれも 2NNに存在するが，一方の H（V••Oサイトに配位した OHを構成す
る H）は 2 つの M 原子からシェアされているため，互いに自由に歪めるよ
うにこの Hが Fig. 2.14に示す位置に拡散した場合を計算した．また Inドー



















































ギーの関係を Fig. 2.15に示す．Al，Gaドープ BZOで安定な水和配置を持つ
モデル（黒■）では，酸素欠陥が安定である（𝐸vac ~ 0 eV）．しかしながら
Fig. 2.15  酸素欠陥形成エネルギーと水和エネルギーの関係．括弧内









水和エネルギーは負に小さい（𝐸hydr = −0.2 ～ −0.3 eV）．一方で Scドープ
BZO の場合，酸素欠陥については酸素欠陥形成エネルギー大きく（𝐸vac = 













O2(g) + H2(g) (2.6) 
式(2.5)から式(2.6)を引くと， 
 2OO× + 2ℎ• + H2(g) = 2OHO•  (2.7) 
ここで式(2.7)の反応エネルギー𝐸ℎ•→H+は下記の式(2.8)となる． 
 𝐸ℎ•→H+ = 𝐸vac + 𝐸hydr − 𝐸H2O (2.8) 
𝐸H2Oは式(2.6)で示される水の分解反応エネルギーで約+2.5 eV の定数である
ため，式(2.8)は以下のようにシンプルに書き直せる． 
 𝐸hydr = −𝐸vac + 𝐸ℎ•→H+
′  (2.9) 
ここで，𝐸ℎ•→H+










している．Fig. 2.15 には式(2.9)で示される𝐸vac, 𝐸hydr, 𝐸ℎ•→H+
′ の関係をプロ
ットしている．赤▲で示される不安定な水和状態は𝐸ℎ•→H+
′  > 0のライン上に
存在する．一方で安定な水和状態（黒■）は𝐸ℎ•→H+










うに𝐸H+→ℎ• = −𝐸ℎ•→H+とすれば， 
 𝐸vac + 𝐸hydr + 𝐸H+→ℎ• = 𝐸H2O (2.10) 
𝐸vac , 𝐸hydr , 𝐸H+→ℎ•を軸にとると，3 因子は空間内である平面上のみの値を
取ることが許されることを表す．その模式図を Fig. 2.16に示す．この平面が
各軸と交差する切片は𝐸H2Oなので 2.5 eV である．各軸が対応する化学反応
式から軸方向に沿って各 ionic defectが安定となる方向を緑の矢印で示した．














各ガス分圧が 10, 105 Paの場合を例に Fig. 2.16に示す．ここで各エネルギー
はバルクの振動に基づくエントロピー項を含まない，エンタルピーの寄与の
みを考慮して計算した．例えば pO2 = 105 Pa, pH2O = 105 Paの条件下では模式
図の平面における左下の領域にプロットされる．水蒸気分圧をさらに増加さ





























㐀をとる．Fig. 2.17に示した Yドープ BZOのように，プロトン配置が第 1
近接から第 2近接になるときに大きな構㐀緩和が起こっていることから，プ
ロトンの配置の変化に伴う局所歪みがプロトンの安定性に関与している可




能性がある．そこでドーパントごとにプロトンの配置が associated 型の A-1
タイプから A-2 タイプへ変化するときの局所歪みとエネルギーの変化を下
記の式より算出して定量的に評価した． 
 Δ𝜃associated = 𝜃A−2 − 𝜃A−1 (2.11) 
 Δ𝐸hydr_associated = 𝐸hydr_A−2 − 𝐸hydr_A−1 (2.12) 
Δ𝜃associatedは Fig. 2.10，および Fig. 2.17に示すM−O−Zrのなす角について A-
1，A-2間での角度差を表す．Δ𝐸hydr_associatedは A-1，A-2間での水和エネル
ギー差を表す．この 2つの指標から局所歪みと水和エネルギーの関係性を調









べた．isolated 型についても同様にプロトンが第 1 近接から第 2 近接へ変化
するときの構㐀変化（Δ𝜃isolated）と水和エネルギーの差（Δ𝐸hydr_isolated）を
以下の式で求めた． 
 Δ𝜃isolated = 𝜃B−3 − 𝜃B−2 (2.13) 
 Δ𝐸hydr_isolated = 𝐸hydr_B−3 − 𝐸hydr_B−2 (2.14) 
'Tと'E の関係を Fig. 2.18 に示す．'Tと'E には直線関係がみられた，歪み
が大きくなると，水和エネルギーが負に増大するという傾向がみられる．更
に各ドーパントについてみてみると，A-2 配置が安定な Y，In，Lu ドープ
BZOでは，Al，Ga，Scドープ BZOと比較して負に大きい'T（すなわち第 2
Fig. 2.18  M−O−Zrのなす角の差と水和エネルギー差 
 













Fig. 2.19  Y，In および Lu ドープ BZO におけるプロトン配置による
𝐸vac − 𝐸hydr − 𝐸H+→ℎ•（3次元）と𝐸vac − 𝐸hydr2次元投影面の関係． 










A-1 から A-2 タイプに変わるときに Fig. 2.19 における赤実線から黒実線方
向，すなわちプロトン安定の領域（青色領域）に向かっていくがその度合い
がドーパントによって異なるので，その𝐸vac − 𝐸hydr面への投影した結果で
ある Fig. 2.15をみると，Yと In，Luでは同一の𝐸ℎ•→H+
′ < 0（黒実線）には
載らなくなることが理解される． 
















ロトンを 8個含んだ 12.5 at% Scドープ BZOをベースに解析を行った（モデ
ルの詳細は第 3 章参照）．振動数計算にはいくつかの手法があり，代表的な
ものとして，Frozen Phonon法や Density Functional Perturbation Theory（DFPT）
法がある．Frozen Phonon法は直接法とも称され，対称性の制約の下，原子を













ブル）にて，温度 300 Kのもと，タイムステップ 0.5 fsecで合計 1.8 psec間
の MD 計算を実施した．酸化物中のプロトンの挙動としては，O−H 原子間




8個ある H のうちの 1例として Sc−OH−Zr 局所構㐀をもつ Hに関して



























の波数は概ね 3300～3600 cm-1であった．Omata らによる実験結果では Y，













OH 伸縮振動数と O−H 原子間距離の関係をみると両者には逆相関の関係が
あり，OH 伸縮振動数が大きいほど OH 結合距離は短い．一方，H…O 水素
結合距離や O−O 原子間距離と OH 伸縮振動数の関係をみると，正の相関が
見られる．H…O水素結合が強くなりその結合距離が短くなると，O−H原子
間距離が長くなるのは結晶構㐀の幾何学的な関係を考えると妥当な結果で
ある．そのときの O−H−O 角度は 180°に近くなるのもこの結果を支持する．
このように OH 伸縮振動数は原子間距離をはじめとするプロトンの結晶学
的周辺環境をよく反映することが分かる 63． 











































因子の 1 つである酸素欠陥形成エネルギーについては 3 価のアクセプ
タードーパントMとそれに伴って形成される酸素欠陥 VOはM−VO−Mとい








もつ Al, Sc, Gaではプロトンは添加元素の第 1近接を好み，大きなイオン半























第 2章の Fig. 2.15に示したように，Scドープ BZOは酸素欠陥形成エネ
ルギーと水和エネルギーの関係において最も右下にプロットされ，酸素欠陥
が生成しにくいものの，水和エネルギーが負に大きく，水和しやすいという
特徴的な水和特性を有している．世の中の Sc ドープ BZO に関する研究報



































と Sc濃度は 10 at%で，ScO5 : ScO6 = 1:1.7の存在比となっている 32．そこで
本研究では Sc濃度を 12.5 at%，すなわち(8Sc ' Zr, 4V
••
O)とし，局所構㐀について
は Zr−VO−Zr を 2 セット，Sc−VO−Zr を 1 セット，Sc−VO−Sc を 1 セットが
4×4×4 のスーパーセルに含まれるモデルとすることで ScO5 : ScO6存在比を
1:1.67と実験と近い値にできた．Sc周りの酸素欠陥は上記以外にもいくつか
の候補が考えられるが（例えば Zr−VO−Zr を 2 セット，Sc−VO−Zr を 3 セッ








水和レベルの考慮のしかたとしては Fig. 3.1の模式図に示すように 1つ




付与することで 50%水和を作った．以後，この手順を繰り返すことで 75%, 
100%水和レベルを再現した．本モデルでは酸素欠陥がセル中に 4 つ存在す
るため，25%ごとに水和レベルが変化することになる．Fig. 3.2に水和前後の









ンとして，本研究では case 1～7を考慮した．酸素欠陥サイトには H2Oの OH
を結合させ，Hは酸素欠陥サイトからみて第 1近接の酸素に結合させた． 
3.2.2 計算条件 
一連の計算は交換相関汎関数として Perdew-Burke-Emzerhof form (GGA-
PBE)を用いた．NMRスペクトル計算を行うため，内殻電子（核スピン）の
影響を考慮できる on the fly型（OTFG）を擬ポテンシャル用いた 69．計算精





Fig. 3.2  Scドープ BZO水和モデルの模式図 
 
 





は 0.1 GPa以下まで収束させた．各々の構㐀最適化計算における SCF計算の
閾値はエネルギーについて 5×10-7 eV/atom 以下まで収束させた．NMR スペ
クトル計算は gauge-including projector augmented wave (GIPAW)に基づく方法
で計算した 26,27．NMR計算では精度良く計算を行う必要があり，k点サンプ
リングを 2×2×2に増やして計算した（0.03 Å−1サンプリング）． 






Table 3.1 に case ごとの局所構㐀と各水和レベルにおける水和エネルギ





で Sc近接の酸素に結合するのが安定である．最安定な case 1に更に H2Oを
結合させ，水和 50%モデルを作成した．50%水和では case 6が最安定であり，
局所構㐀は 25%水和と同様，Zr−VO−Zrに OHが結合し，Sc−Oに残りの Hが
結合するタイプである．75%水和では Sc−VO−Zrに OHが結合し，Sc−Oに残
りの Hが結合する case 4が最安定であった．100%水和では Sc−VO−Scの複













Table 3.1  case1～7における水和レベルに対する水和エネルギーの変化（単位：eV） 


















































Fig. 3.3  水和レベルに対する水和エネルギー変化 





イトごとのプロトン分布を調べた結果を Fig. 3.4 に示す．プロトンは 25%, 
50%水和の時点で Scの第 1近接だけでなく，Zrの第 1近接にも存在する．
これは上述したように水和反応により Zr近接の VOが消費されると，局所的




1 近接に 2 個のプロトンが存在し，ScO4(OH)2という正のネットチャージを
Fig. 3.4  水和レベルに対するサイトごとのプロトン分布 
 











 𝛿iso = 𝜎ref − 𝜎iso (3.1) 
Fig. 3.5  45Sc NMRの遮蔽定数と実験から得られた化学シフトの関係 




リファレンスとしては Ba3Sc4O9, NaScO2, ScPO4を用い 73,74，Fig. 3.5に示し
た近似直線から𝜎ref = 783 ppmを得た．各水和レベルでの安定構㐀について
45Sc NMR化学シフトを計算し，局所構㐀ごとに分類した結果を Table 3.2に
示す．本結果をもとに Oikawaらの報告 32と比較した結果を Fig. 3.6に示す．








Table 3.2  Sc周辺の局所構㐀で分類した 45Sc NMRの化学シフト（単位：ppm） 
Hydration level (%) 
Local structure 
ScO5 ScO6 ScO5(OH) ScO4(OH)2 
0 (initial) 
25 (case 1) 
50 (case 6) 
75 (case 4) 









































Fig. 3.6  45Sc NMRの実験結果とシミュレーションの比較 
 
 





ここでは Toyoura らによって報告のある Potential Energy Surface（PES）






予察として 2×2×2スーパーセルの Scドープ BZOにて PES計算を実施
した．0.2 Åメッシュで計算を行った．PESマップを Fig. 3.7(a)に示す．等値
面として iso = 0.7 eVでは酸素原子の周辺に筒状のプロトン安定サイトが見






による影響を詳細にみるため，メッシュサイズは 0.1 Å と小さく設定した．
PES 計算した断面は Fig. 3.8(b)の模式図に示す 2 面とした．1 つは酸素欠陥





域）．相対エネルギーは 0～0.35 eVであった．一方で Sc ' Zr−V
••
Oを含む面では酸
素原子周辺のプロトンの相対エネルギーは 0.35～0.45 eV で不安定であるこ




とが分かった（Fig. 3.8(d)における青色の領域）．更に Scを挟んで V••Oと反対
側にある酸素原子に配位したプロトンは非常に不安定（iso = 0.75～0.90 eV）
であることが分かった．この原因としては Fig. 3.8(a)に示すように，V••Oによ
Fig. 3.7  プロトン安定性に関する PESマップ (a)iso = 0.70 eV，(b)iso = 1.54 eV 
 
 




る静電反発の影響で V••Oの反対側にある酸素原子と Scの原子間距離が 1.93 Å
と他の Sc−O距離（2.0～2.2 Å）と比べて短く，空間的に窮屈な状態であるた
めと考えられる．以上のことから，最安定配置における水和エネルギーの観













Fig. 3.8  (a) (Sc ' Zr, V
••
O)局所構㐀  (b)2D PESマップを計算した断面  (c)ScO4を含










































では検討しなかった Gdがある．Gd3+（1.07 Å）のイオン半径は Zr4+（0.86 Å）










扱うことができる．更に第 2章，第 3 章と同様に，局所構㐀を考慮しつつ，
化学反応の進行を検討することが可能である．高圧下の実験は実施が難しく，












カットオフエネルギーは全エネルギーの収束性をもとに 800 eV とした．ス
ピン分極を考慮した構㐀最適化計算を実施した．考慮した化学反応式を以下
に示す． 
 (Bax−1, Gd)(Zrx−1, Gd)O3x + BaO = Bax(Zrx−2, Gd2)O3x−1 + ZrO2 (4.1) 
BZO単位胞（結晶系 cubic）のスーパーセルを 4×4×4，3×3×3，2×2×2とする
ことで式(4.1)中の x の値を変化させ，Gdドープ濃度（= 2/x）としてそれぞ
れ 3.1，7.4，25.0 at%の場合を再現した． BaO 単位胞は岩塩型構㐀をもつ
cubicの結晶構㐀を 79，ZrO2は monoclinicの結晶系の構㐀を使用した 80． 
次に各成分のエンタルピーHは内部エネルギーUと圧力 P，体積 Vを用
いて以下の式(4.2)で与えられる． 
 𝐻 = 𝑈 + 𝑃𝑉 (4.2) 
式(4.1)の反応式において各成分の圧力 Pを 0，6，10 GPaにしたときのエン
タルピーを計算し，右辺から左辺の差をとって反応エンタルピー'H を計算






BZO のスーパーセルには，Gd が 2 原子含まれているため，Gd の安定





トオフエネルギーを 400 eV と小さくして安定性を評価した．得られた最安
定な欠陥構㐀に対しては，800 eV のカットオフエネルギーで再度構㐀緩和
計算を行った． 








に示す．いずれの成分も 800 eV で収束していることが確認されたので，以
後の圧力依存性の計算におけるカットオフエネルギーは 800 eV で進めるこ
ととした． 
Fig. 4.1  各成分のカットオフエネルギーに対するエンタルピー依存性 
 





Gd濃度 7.4 at%（BZOの 3×3×3スーパーセル）にて Gd配置に対する，
相対エンタルピーを Fig. 4.2に示す．Gd配置 1NNに対して 2NN，3NNはい
ずれもほぼ正の値となっていることから不安定であることが分かる．以上の




Gdが Zrサイトに固溶しやすくなるのは Gd濃度が 3.1 at%と低濃度の時であ
ることが分かった．Gd濃度が 7.4，25 at%と増えてくると，圧力をかけるメ
Fig. 4.2  Gd固溶サイトごとの Gd安定配置の Gd-Gd間距離に対するエンタ
ルピー依存性．圧力ごとに 1NN配置に対しての相対値を表示． 
(a) (Ba26, Gd)(Zr26, Gd)O81， (b) Ba27(Zr25, Gd2)O80 
 
 











Fig. 4.3  反応式(4.1)で示されるエンタルピー変化の圧力依存性 
 
 





タルピーを Fig. 4.4に示す．グラフ中には圧力 0 GPaに対する相対値も表記
した．いずれの酸化物も圧力が増加するにつれてエンタルピーは増大する傾
向がみられ，圧力によって構㐀不安定になっていることを表す．0 GPaから
10 GPaになったときのエンタルピー変化は ZrO2（2.18 eV）よりも BaO（2.57 
Fig. 4.4  BaO と ZrO2のエンタルピーH，内部エネルギーU，仕事量 PV
の圧力依存性．グラフ中の数値は各々0 GPaに対する相対値を表す． 
 












続いて Gdドープ BZOについて圧力依存性を調べた結果を Fig. 4.6に
示す．Gdドープ BZOの場合でもエンタルピーの変化は主として PVの変
化が大部分を占めていることが分かる． 









Fig. 4.6  BZO成分のエンタルピーH，内部エネルギーU，仕事量 PV項の圧力依
存性．(a)-(c) Gd が Ba と Zr サイト両方に固溶したモデルでそれぞれ Gd 濃度が
3.1, 7.4, 25 at%に相当．(d)-(f) Gdが Zrにのみ固溶したモデルで，それぞれ Gd濃
度が 3.1, 7.4, 25 at%に相当．グラフ中の数値は各々0 GPaに対する相対値を表す． 








下では(Bax-1, Gd)(Zrx-1, Gd)O3xのように Gdは Baサイトにも入った方が安定
化することを意味する．この原因を内部エネルギーUと仕事量 PVの両面
から考察してみる．まず Uの観点で見ると，Fig. 4.6に示したように Gdが
Baと Zrの両サイトに固溶しているときは，Zrサイトのみに固溶している










が高いほど顕著である．例えば Fig. 4.6(c)，(f)の Gd 25 at%の 10 GPaで比較
すると，両サイト固溶では Uは 1.11 eVの増加にとどまっているのに対









 𝜅 = −
𝑉(𝑃) − 𝑉(𝑃 = 0)
𝑉(𝑃 = 0)
× 100 (4.3) 





とが想定される．しかし Fig. 4.7 に示すように'H は圧力に対し正の変化を
示すことから，VOの圧縮率の高さよりも，Gd が Zr サイトに固溶すること
で生じる体積増加に起因する PV 増大の影響が支配的であると推察される． 
以上の考察から Fig. 4.3に示した Gd低濃度での，圧力による Gdの Zr
サイトへの固溶反応促進効果は，BaOが高圧に対して不安定で BaZrO3を形
























ムで Gd 固溶が促進されるわけではなく，BZO の A サイトイオンの圧力依
存性も併せて考慮する必要がある． 











3 価のアクセプターをドープした BZO について酸素欠陥形成から水和
に至るまでの欠陥周辺の局所構㐀を考慮した第一原理シミュレーションを
実施し，水和特性に関与する因子を調べ，以下の知見を得た． 









➢ 小さなイオン半径をもつ Al, Sc, Gaではプロトンは添加元素の第 1近接
を，大きなイオン半径をもつ Y, In, Luでは第 2近接を好む．第 2近接を
好む添加元素では，水和に伴う局所歪みによって水和が促進される 













➢ 水和後期では，Zr 近接の酸素欠陥と比較して安定な Sc 近接の酸素欠陥
や Sc−VO−Sc複合欠陥における酸素欠陥が水和し，水和エネルギーは負
に小さくなる傾向を示す 







➢ BaO が圧力に対して不安定であるために，BaO として存在するよりも
BaZrO3 として存在した方がエンタルピーの利得が大きいということが
反応促進のメカニズム 
➢ Gdだけでなく，化学反応の各構成成分，特に BZOの Aサイトイオンの
圧力依存性も考慮する必要がある 
















た検討から，Sc ドープ BaZrO3において最も不安定な酸素欠陥は Zr−VO−Zr
であり，水和初期から㏿やかに反応するが，Zr−VO−Zrが消費されたあとは，
Sc−VO−Zr が消費される．水和の最終段階で反応する Sc−VO−Sc 複合欠陥は
安定な酸素欠陥であり，水和エネルギーが負に小さくなってしまう．この複
合欠陥を解離できれば水和最終段階での水和エネルギーの低下を抑制可能
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